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 第一章 序論 
 
1.1 研究の背景 
現在、分析機器として必須のものとなった核磁気共鳴（Nuclear Magnetic Resonance : NMR）装置
や、診断装置として広く普及した磁気共鳴イメージング（Magnetic Resonance Imaging : MRI）装置の
高磁場磁石（概ね 1.5T 以上）は、冷媒（液体窒素、液体ヘリウム）で金属系超電導線材(NbTi、Nb3Sn)
を超電導転移温度(Critical Temperature : Tc)以下に保つ、冷却構造が必須である。 
このため、冷媒補給といった日常のメンテナンスの欠かせない磁石となるが、それでも超電導磁石




給施設の老朽化（2011 年にエクソンと米国内務省土地管理局(The Bureau of Land Management : 
BLM)にてヘリウム精製施設に故障が発生）や 2013 年に米国で成立した「ヘリウム管理法」により、生
産量低下が予測された。このため、米国は冷戦時以降に行ってきたヘリウム貯蔵を中止し、売却で施
設の減価償却をしているが、2013 年 10 月に売却益の国庫への返済終了によりヘリウム基金が廃止と
なり、施設が停止する予定であった。後に、2013 年 10 月に成立したヘリウム管理法で、返済終了後の










































付近で急激に抵抗値がゼロ(0)に近づく現象を 1911 年に見出した。Onnes はこの現象の再現性を確認
し、超電導[15]と名付けた。さらに、Onnes は他の金属でも同様の現象が起こることを 1912 年にスズと
鉛で確認した。また、鉛の細線では 8A 以上の電流で抵抗が生じることを確認し、超電導状態で流せる








次の超電導技術の大きな発見は 1933 年に Meisnner と Ocsenfeld によって報告される[17]、マイス
ナー効果としてよく知られている Meisnner-Ocsenfeld Effect である。磁場中で超電導体を冷却し、常伝
導から超電導に転移させると、物質の移動が付随しないにもかかわらず超電導体から磁束が排出され
ることが発見されたのである（図 1.1 参照）。これは、電磁誘導では説明ができず、新たに見つかった超
 電導特有の現象である。そして、この現象は 1935 年に London 等によって理論的な説明がなされた
[18]。その後は超電導の発現機構を説明する理論の確立に時間がかかったが、1957 年に Bardeen, 
Cooper, Schrieffer 等が BCS 理論[19]を提唱し、超電導のメカニズムが確立した。 
一方、超電導による強力な磁場発生技術として Onnes が夢みた技術は 1950 年代に実現されてゆく。
Meisnner は Nb や NbC 等の Onnes が見つけた物質より高い臨界温度の物質を見つける。さらに、
Hardy と Hulm が 1953 年に発見[20]した V3Si が 16.7 K でそれまでの臨界温度を更新し、Nb 系合金
である Nb-Zr、Nb-Ti 等や Nb3Sn 等の金属間化合物による超電導が発見され、これらの物質が臨界磁
場強度、臨界電流密度がともに高いことが見出された。この高臨界磁場、高臨界電流密度の原因は、
従来にない超電導体内部に磁束を貫通することのできる混合状態を有することであると確認され、
Abrikosov により第 2 種超電導と名付けられた[21]。そしてこの第 2 種超電導体によって、混合状態、
臨界状態モデル、磁束ピンニング等のあらたな超電導による性質が導入され、初めて工学的に有用と
なった。 





図 1.1 マイスナー効果の特徴 
  






 最近の結果では薄膜や高圧をかけることで超電導を示す元素は約 50 種類認められている。こ
のうち常圧で液体ヘリウムの沸点（4.2 K）以上の転移温度を持つ物質は 5 種類(Hg, Pb, Ta, Nb, 
V)である。Ca のような元素でも高圧(216 GPa)をかけることで金属転移し、29K で超電導を示す




で Nb-Ti が超電導線材として実用化されている。 
3) 金属間化合物 
① A15 化合物 
 Hardy と Hulm が 1953 年に発見[20]した V3Si から始まる A15 型構造を持つ化合物。A3B
という化学式で表される。Nb3Sn が超電導線材として実用化され、Nb3Al 等の線材化の研究
が進展している。 
② B1 化合物 
 Aschemann 等が 1941 年に発見[23]した NbN から始まる B1(NaCl)結晶構造を持つ化合
物。 
③ 二ホウ化マグネシウム 








Bednorz と Müller によって発見された La-Ba-Cu-O から、翌年、ヒューストン大学の Wu 等が
報告した Y-Ba-Cu-O を含む RE-Ba-Cu-O(RE : 希土類元素)で REBa2Cu3Oy のペロブスカイト
構造の層状の結晶構造をもち、層状の構造のうち Cu2O 面が超電導の発現の源とされる。希
土類は La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Ln が同様の結晶構造を持ち、超電導体と
なるが例外として Ce と Tb は結晶構造を作らず超電導体とならない。 
② Bi 系 
Maeda 等によって発見[25]されたBi2Sr2CaCu2O8(Bi2212), Bi2Sr2Ca2Cu3O10(Bi2223)をもとに

















に精力的な研究開発が続いている(図 1.２参照)。特に、Bednorz と Müller によって発見された超電導
物質 La-Ba-Cu-O[1]の追試で､東大の Tanaka, Kitazawa 等の果たした重要な仕事[28]に始まり、Bi223























































 図 1.3 に今まで NMR メーカが開発してきた装置の高磁場化の変遷を示す。超電導磁石の登場によ
り急激に磁場強度が進展してきていることがわかる。これは NMR が原理的に非常に感度の低い分析
手法であり、高感度化が装置開発者によって一番重要な課題であるからである。残念ながらこれらの
磁石の開発は、ほとんどがメーカの開発によるもので最近の 920 MHz[36], 930 MHz[37]や高温超電
導線材と組み合わせた次世代型の 1020 MHz[38]について以外の学術的な資料は乏しい。この理由





1.4.4 高温超電導線材による NMR 用超電導磁石の開発 
高温超電導が発見されて以降、その応用として、材料の線材化とコイル化の技術は、超電導磁石
の作製を目指して精力的に進められ、従来の NMR および MRI における磁場の限界 23.5T を超える
 素材として早くから注目され、今までの技術的な蓄積の上に開発が進んでおり、最近になってハイブリ
ットにより、金属系超電導体では超電導遷移磁場(Critical Field : Hc)の制限により、達成困難とされて
いる 24T を越える磁場強度が報告された[38]。 





図 1.3 NMR 用超電導磁石の高磁場化の歴史 
 1.5 NMR・MRI用磁石 

















































 1.5.2 現在の NMR・MRI 磁石 
 現在使われている NMR・MRI 磁石は、超電導磁石だけでなく永久磁石も使われている。これは、前





Bi-Sr-Ca-Cu-O 線材[46,47]、そして MgB2 線材[48]等がある。これらの磁石[44-49]はいずれも先に論じ
てきたNｂTiやNb3Snの線材部分を高温超電導の線材に変更したものである。しかし、前節でも触れた






 1.6 第 2 種超電導体とピン止め効果 
 次に、我々が磁石として開発しているバルクに焦点を移す。物理の基本に戻ると超電導体は、磁場
に対する振る舞いで第1種と第2種に分類される。第1種超電導体では、外部磁場Heが臨界磁場Hcに
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種超電導体それと共に、図1.5 (a2), (b2), (c2)にまとめて示す。また、後に述べるように、不均質第2種
超電導体ではピン止め点の存在により磁化曲線が可逆ではなく、ヒステリシスを描く。理想的第2種超





















































rot 𝑩 ×  𝑩 =  𝛿𝐹𝑃(|𝑩|, 𝑇)     (1.10) 
 
となる， (1 10)式より、ピン止め力が存在する不均一第2種超電導体ではrot 𝑩 はゼロでなく𝑩 は空間
的に変化し、 
 
𝑱𝐜  ≡  
1
𝜇0








(図1 1.10(a))。このとき、臨界電流密度）𝑱𝐜は、(1. 5)式より 
 





図1.9 (a) 理想的第2種超電導体の（a1）磁束の侵入を表す模式図 (a2)磁束密度分布 (a3)電流密
度分布  

















(a) Bean-Londonモデル ： ピン止め点が十分に多いときは、磁束線の和に比例したピン止め




くので𝐹𝑃（𝑩）= 一定となる(図 1.10(b))。(1. 5)式より 
 
𝑱𝐜  ∙ 𝑩 = 𝑪 (const)      (1.13) 
 
となり、Silcox-Rollins モデル[54]が得られる。 
 これら二つのモデルは、Irie-Yamafuji モデル[55] 
 
𝑱𝐜  ∙ 𝑩 = 𝑪 (const), (𝟎 ≤ 𝜸 ≤ 𝟏)      (1.14) 
 
における両極端の場合(𝛾 = 1、0) の場合に相当する。結晶粒界面や大きな析出物がピン止め点とし
て働く実用的な超電導材料では、𝛾 = 1/2で与えられるYasukochiモデル[56]によく従うことが知られて
いる[57]。 




 表１．１ 種々の臨界状態モデル(C,C1,C2,C3,γ,B0は定数) 
Jc = C Bean(1962)[52], London(1963)[53] 
Jc (B + B0) = C Kim(1963)[58], Anderson(1962)[59] 
Jc B = C Silicox, Rollings(1963)[54] 
Jc √𝐵 = C Yasukouchi, Ogasawara(1966)[56] 
Jc B
1-γ 
= C Irie, Yamafuji(1967)[55] 
Jc = C1exp(-B/ C2) + C3 Fietz(1964)[60] 
Jc [1 – (B/Hc2)]
-2
 = C Love(1970)[61] 
 













(𝑥 = 土d)での境界条件は𝑩 (土d)= 𝜇0𝐻𝑒とでき、初磁化過程における𝑩分布は  
 
𝐵(𝑥) =  𝜇0𝐻𝑒 −  𝜇0𝐽𝑐(𝑥 + 𝑑)   (−𝑑 ≤ 𝑥 ≤ 0)  









𝑀 =  
1
2𝑑
∫ [𝐵(𝑥) − 𝜇0𝐻𝑒]𝑑𝑥
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𝐻P         (𝐻P ≤ 𝐻𝑐) 
 


























𝑀 ↑=  
𝜇0
3𝐻P








𝐻P         (𝐻P ≤ 𝐻𝑐) 
 
𝑀 ↓=  −
𝜇0
12𝐻P








𝐻𝑃    (𝐻𝑐 ≤ 𝐻M−2𝐻P) 
 
となる。これらの結果より、同じサイズの(𝑎 = 𝑑) の無限平板の磁化曲線と比較すると、完全磁化され
た時の磁化の大きさ(1/３)𝜇0𝐻𝑃 は無限平板の(1/2)𝜇0𝐻𝑃の2/3倍になることがわかる。 
 最後に、磁化Mと臨界電流密度Jcとの関係を見てみる。図1.10に示した磁化曲線の磁化Mが磁場に
依存しない領域 (𝐻P ≤ 𝐻𝑐 ≤ 𝐻M−2𝐻P) において、ヒステリシスの幅∆𝑀 = 𝑀 ↓  − 𝑀 ↑を求めると 
 









𝐽𝑐  = 20∆𝑀 /(2𝑑)   :無限平板  (1.24) 










増磁過程の磁束密度分布 (a2) (a1)の太線の磁束密度分布 (b1)試料内の減磁過程の磁
束密度分布 (b2) (b1)の太線の磁束密度分布 μ0HPは中心到達磁場、μ0HMは外部磁場
μ0Heの捕捉最大磁場を表す 
 
図1.13 図1.8の幅2dの無限平板試料におけるBeanモデルに基づく磁化曲線  ヒステリシスの幅
⊿Mは臨界電流密度Jcと試料の幅2dに比例する  曲線上の番号は図1.12の磁束密度分
布における外部磁場の番号に対応する 
 1.8 Y-Ba-Cu-O系超電導体の作製方法 
1.8.1 Y-Ba-Cu-O系超電導体の高電流密度化 
高温超電導体の発見当初は Y-Ba-Cu-O 系超電導体は焼結法で作製されていた。しかし、その作
製方法では臨界電流密度は数百 A/cm2 と低い値で実用化の目安とされた 1T で 104A/cm2 以上という
値には遠く及ばなかった。これは、前節までに議論してきたピン止め点の問題以前に作製された焼結













ば YBa2Cu3Oy(Y123)ができるというふうにならない。図 1.13 に Y-Ba-Cu-O 系の擬二次元状態図[62]を
示すように 2 回の包晶反応を経由して 123 相が析出する。 
 
Y2O3 + Licuid (BaO + CuO) → Y2BaCuO5   (〜1200℃) (1.26) 
Y2BaCuO5 + Licuid (3BaCuO2 + 2CuO) → YBa2Cu3Oy  (〜1000℃) (1.27) 
 
 １２３相を形成する途中に Y2BaCuO5(Y211)が晶出し、これは常伝導である。この溶融法で Y123 を作




 溶融法は Jin らにより[63]、この系に導入された。この方法は MTG(Melt-Texture-Growth)と呼ばれ、
先に課題としてあげた①,②に関して劇的に改善した。しかし、組織の観察の結果、Y２１１相が大きく成
長しており、これが全体の中で有効なピン止め点として働いてないことが問題として残った。これを解
消するために溶融状態から Y211 相が成長する前に融点直上まで急冷するプロセスを Salama らが提
案[64]し、MMTG(Modified Melt-Texture-Growth)と名付けた。さらに、Y211 相を微細かつ均一に分散
させるために Morita らが一度 1200℃以上にして溶かしたものを室温に急冷したものを MMTG する方
 法を考案し、これを QMG(Quench and Melt Growth)法[65]とした。実際には急冷時に用いていた白金
ルツボからの微細な白金の添加が Y211 相の微細化に寄与していることが後に発見され、現在では急
冷のプロセスなしでも白金の添加により Y211 相を微細に分散できる[66]ことが分かっている。 
 
 




図 1.16 Y-Ba-Cu-O 系の YBa2Cu3Oy(Y123)と Y2BaCuO5(Y211)の擬二次元状態図[60] 
  
































図 1.18 バルク超電導体の作製に用いた溶融法の模式図 
 
  
 1.9.2 冷凍機冷却による超電導の実現 






イズが外径 36mm、内径７mm、厚さ 17mm を２個積層したバルクを 800W の GM 型パルス管冷
凍機を用いて伝導冷却したところバルク体の到達温度が 55K であった。到達温度のままで静磁
場着磁を実施するとバルクの温度に捕捉磁場が依存し、かつ、磁束クリープが大きい、これは




サイクル(Stirling Cycle)、２）ギフォード・マクマホンサイクル(Gifford-McMahon Cycle : GM 
Cycle)、３）ソルベイサイクル(Solvay Cycle)などがあげられる。さらに、これらの往復ピスト
ンに機械的なものと、気体を用いたパルス管方式の 2 種類を組み合わせることができる。ここ
で、冷凍機に機械的なピストンを用いた場合、振動は NMR や MRI 計測上、擬似の信号（アー
ティファクトと呼ばれる）となり測定の妨げる原因となる。そのため、図 1.20 に示すように蓄
冷式冷凍機の中でも GM コールドヘッド部分に機械的な振動部を持たない、ガスピストンを用
いた振動の少ない GM 型パルス管冷凍機（図 1.21）を採用した。 
今後の磁石性能を考える場合、冷凍機の冷却性能は臨界電流密度を有効にあげられる手段な






開発と高性能化は進んでいるが、そのほとんどが 7 kW 以上の電力を必要とする特別な電源設備を必
要とし、通常のコンセントで駆動できない。どこにでも設置できる装置を目標とする場合、上限はコンセ
ントの 1.5 kW である。GM型パルス管冷凍機は、この条件で 40 K まで到達している。バルク磁石の高
性能化のためには、電力量をこのままに保ちながら 25 K 程度まで冷却できる冷凍機の開発が期待さ























図 1.22 スターリング冷凍機を用いたバルク磁石の試作機 
 
 
 1.9.3 バルク超電導体の着磁方法 
従来の超電導磁石は､定電流電源を接続し、超電導線材に電流を流して所定の磁場を発生させ、





場中にバルク体を置き、Tc 以下にバルク体の温度を下げることで着磁する磁場中冷却法（Field Cool 
Method : FCM）と、Tc 以下にあるバルク体に対して静磁場を与えるゼロ磁場中冷却法（Zero Field Cool 
Method :ZFCM）である。また、ZFC の静磁場をパルス磁場に変えた、図 1.23 のようなパルス電源とコイ
ルを組み合わせパルス状の磁場を超電導状態のバルク体に印加して着磁するパルス着磁法(Pulse 








度とパルス磁場の強度を変更しながら複数回のパルスを与えること(Modified Multi Pulse technique 


































図 1.25 パルス着磁したバルク磁石の表面磁場分布をホール素子で３次元に磁場計測する 
 
 
a)  b)  
 
図 1.26 パルス着磁したバルク磁石表面から 2mm 上面の捕捉磁場分布  






 a) b)  
c)       
 
図 1.27 パルス着磁したバルク磁石表面からの離れた上面の捕捉磁場分布  


















図 1.28 バルク磁石内部に均一空間を実現するためのバルク磁石 a)用いたバルク磁石（外径 36mm,




















 1.9.5 静磁場着磁法を用いたバルク超電導体の均一磁場発生 
まず、前節で開発した図 1.28a のバルク磁石を改造し、バルク磁石の中心が着磁用磁石の均一磁
場まで届くように伝導冷却部分を延長し、それを内蔵できる真空チャンバを用意した。これを３ T に着




験では磁束クリープが発生し、1 週間後には磁場強度が 3.01 T まで減少していた。また、ホール素子
の精度はそれほどの正確さがなく、おおよその磁場強度しか計測できないため、NMR の共鳴信号を
探すためには、内径４ mm の NMR 試料管に入る、内径 2 mm の 3 ターンソレノイドプローブを作製し、




この結果、着磁後 2 ヶ月経過した後に磁場強度 2.9 T、共鳴周波数 123.4 MHz で図 1.30 に示す
FID信号を得て、半値幅 320 kHzのスペクトルの観測(図 1.31)に成功した。この時点では、最初の信号
は必ずしも立ち上げた磁石の最適の位置や均一性を反映した測定ではなかったが、この信号によっ
てバルク磁石で NMR が観測できる証明ができ、実用化に向けた大きな進歩となった。 
 
 
図 1.30 最初の静磁場着磁で観測した最初のエコー信号 
   







 1.10 バルク超電導磁石の大型化 
1.10.1世界初のNMR信号観測を行った超電導バルク磁石実験 
前節の信号が観測できてからはプローブの最適化を行い、信号の計測帯域 1MHz、90°パルス幅
2μsec、繰り返時時間 4s、積算回数 600 回、計測時間 40 分で共鳴信号を確認した。それをフーリエ変
換した最初のスペクトルが図 1.32 に示すスペクトルである。 
穴の内部において、z 軸方向の磁場分布を 1mm 間隔で 5 点計測したところ、最も磁場均一性が高





図 1.32 世界で初めてバルク超電導磁石で観測した NMR スペクトル[50] 
 1.10.2 バルクの大型化 
バルク磁石で、NMR 信号の観測に成功したので、この信号を高分解能 NMR が可能な磁場均一度
まで高めることを目標とした。幸いなことに、この観測が成功したのと同時期にバルク体の大型化が可
能となってきた。 
最初の実験で使用した外径 36 mm、内径 7 mm、厚さ 17 mm のバルク体を 2 個積層した
Sm-Ba-Cu-O 磁石で、半値幅 178 kHz（1445 ppm）であった信号（図 1.33 上段）を、外径 36 mm、内径
10 mm、厚さ 10 mm のバルク体を 2 個、外径 36 mm、内径 10 mm、厚さ 9 mm のバルク体を 1 個の合
計 3 個積層した Sm-Ba-Cu-O 磁石で半値幅 2.93 kHz（23.2 ppm）（図 1.33 中段）、外径 60 mm、内径
10 mm、厚さ 10 mm の Gd-Ba-Cu-O バルク体を 2 個、外径 60 mm、内径 10 mm、厚さ 9 mm のバルク
を 1 個の合計 3 個積層した磁石で半値幅 610 Hz（4.85 ppm）（図 1.33 下段）とバルク体の大きさにより
NMR 信号の半値幅が劇的に改善することができた。また、最初の 3T 静磁場着磁では、バルク磁石
の着磁時の温度が 60 K と高い温度でコントロールしていたが、今回は冷凍機を 1200 W に変更したこ





磁場を再構築出来るだけの能力（大きさ）がバルク超電導体にあれば、NMR や MRI に必要な均一磁
場空間を生成することができるという着想を得た。ただし、この時点では得られた NMR 信号は、小さな
限られた空間からであり、分析用 NMR 機器に必要な大きさの空間に拡張しなければならない。 
バルク材の大型化を進める際に、最初に用いてきた Sm-Ba-Cu-O は低酸素分圧下での結晶成長が
行われており、炉の中で結晶成長させるため制御が難しく大型化が困難であることが分かった。そこで












シングルドメインを持った直径 60mm のバルク体ができるようになった[71]。また、比透磁率 μr























クの作製は困難を極めた。図 1.35 に示すように軸方向に 60 mm のバルクまで作製したが、60 mm の
バルク体は単一ドメインとならなかった。 










 1.10.4 Eu-Ba-Cu-O バルク磁石の作製 
今までの結果を踏まえて、室温空間のボアサイズを 20 mm 以上に拡張し、かつ与えた外部静磁場
を再構築できるバルク磁石として、Eu-Ba-Cu-O で外径 60 mm、内径 28 mm、厚さ 20 mm のバルク体を
6 個積層し、全高を 120 mm まで拡大したものを構築した（図 1.36）。図 1.36 のバルク磁石断面図にお
ける赤の点線より外側に一様に誘起された電流で、磁石内部に均一磁場ができるように、有限要素法
（㈱フォトン，PHOTO-Series）を用いた軸対称型の Bean モデル(Jc=const.)を用いた、理想的な外部均
一静磁場着磁法を仮定し、直径 3 mm、長さ 5 mm 以上の空間磁場均一度が 1 ppm になるように設計
した。この磁石の静磁場着磁後のマイクロコイルをエタノールの溶液に浸潤させる計測方法で、エタノ
ールの J カップリングが確認できるレベルのスペクトルを観測した（図 1.37）。この時点でシミングなしで








図 1.37  EuBCO 磁石で得られた高分解能 NMR スペクトル 
 
ここまでの観測は NMR プローブを用いたマイクロコイル(図 1.34 左上)からのピンポイント計測で、














に NMR や MRI を用いて性能を評価し、開発してきたことを述べ、最後に、これまでに開発してきた
NMR および MRI のためのバルク超電導磁石と性能の到達点をまとめ、それらを総括する。 
  





          
(a)                               (ｂ) 
図 2.1 内部ボアの構成比較 a)従来の内径一定型 ｂ）内径に段差のある磁石構成 
 
 
 図 2.2 に，実際に使用したバルク超電導磁石（新日鐵（株）製）を示す．これらは，超電導転移温度が
93K で c 軸が円柱軸方向に向いた Eu-Ba-Cu-O 結晶である．上端と下端の二つの磁石のサイズは，外
径 60mm，内径 28mm，高さ 23mm であり，中央の 4 個の磁石のサイズは，外径 60mm，内径 36mm，
高さ18.5mmである．これらの磁石のサイズは，均一な外部磁場の下で，Bean modelで最適化したもの
であり，実際の計算は，有限要素法を用いた磁場計算ソフトウェア（PHOTO series, PHOTON, Co. Ltd., 
Kyoto, Japan）で行った．これらの磁石は，磁場中における巨大な円周方向の力に対抗するために，厚














図 2.3 バルク超電導磁石のクライオスタットの構造[70] 
 
 以下，その構造の詳細に関して述べる．1200W の GM パルス管冷凍機の冷却ステージから，静磁




図 2.4 パルス管冷凍機の冷却ステージと銅支柱の接合部分写真 
 
   
                








(a)   (b)  
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 2.3 室温シムコイルと勾配磁場コイル 
 高分解能 NMR を実現するために、図 2.10 のような室温ボア内部の最外層に、外径 22.5 mm、
内径 16 mm の 2 次の補正項まで含んだ合計 8 軸(Z0、Z1、Z2、X、Y、ZX、ZY、X2、Y2)のマ
トリックスシム(図 2.11 参照)を設置した。 
 
 
図 2.10 Eu-Ba-Cu-O の内径拡大バルク磁石の室温ボア内部の概略図 
 
 
図 2.11 左：室温シムコイルと勾配磁場コイルの写真 右：シムコイル部分の拡大写真  
 図 2.12 はバルク磁石に対して、それぞれのレイヤーを実装し、最終的に NMR 信号取得出来
る状態までの写真である。すなわち、バルク磁石の中心に室温シムコイルの中心がくるように
設置し、その内側に勾配磁場コイルを設置し、最後に内径 2.3 mm の 3 ターンソレノイド型の
プローブに、エタノールを封入した試料管をいれて、その 1H NMR 信号の評価を行った。 
 
a) バルク磁石上部   b) 室温シムコイル設置 c) 勾配磁場コイル設置 d) RF コイル設置 
図 2.12 室温シムコイルと勾配磁場コイルを実装した写真 
 
2.4 NMR 計測システム 
バルク磁石からの NMR 信号検出は、通常の製品として使われている NMR 分光計(ECX400P,  











図 2.13 静磁場安定性の計測に使用した NMR プローブ（左）とシリコンゴム試料（右） 
(a)    (b)  
 2.5 MRI 計測システム 
本研究で使用した MRI システムを図 2.14 に示す[72]。また，4.7T での静磁場着磁プロセスを MRI で
計測するための，直径 8mm の試料管の入る RF プローブと，均一磁場評価用の直径 8mm 硫酸銅水
溶液ファントムを図 2.15 に示す。 
 
 

















図 2.15 MRI 計測用 202MHz RF プローブ(a)と均一磁場計測用ファントム(b) 
(a)  (b)  
 第三章 実験方法 
3.1 静磁場着磁法 




(2)超電導遷移前のバルク超電導体が 100 K の時に、SCM 内部の静磁場を超電導磁石に内蔵さ
れている超電導シミング（SC シム）により、10ppm 以下となるように 3D MRI 計測もしくは
NMR 計測で磁場均一度を向上させる． 
(3)バルク超電導体の温度を 50 K まで冷却し、バルク超電導体の温度が一定になったことを確








(a)  (b)  
 
図 3.1 静磁場着磁の様子 バルク磁石を着磁用 SCM にジャッキを使って差し込んでいるところ（a）、






 3.2 静磁場分布計測 
外径 8mm，内径 6.9mm の NMR 用試料管の中に，硫酸銅水溶液を入れたファントムを入れ（図
2.15(b)），3D スピンエコーシーケンス（TR=70ms，TE=20ms，画像マトリクス数 64×64×64，画像視野
12.8mm×12.8mm×12.8mm，測定時間 4.8 分）を使用して，静磁場分布を計測した．すなわち， 180
パルスのタイミングを互いに 0.3ms ずらした二つのスピンエコーシーケンスを用い，これらによって得ら




図 2.13(a)のソレノイド型のプローブに，図 2.13(b)に示す 1 mm 角で長さ 4 mm のシリコンゴ









図 3.2 外径 2.3mm，内径 1.3mm，長さ 10mm のガラス管に封入したエチルアルコール 
  
 第四章 実験結果 
4.1 着磁過程における静磁場分布変化 
図 4.1～4.11 に，静磁場着磁過程において計測を行った静磁場分布を示す．図 4.1 から図 4.6 ま
では，静磁場強度 4.7T における磁場中冷却過程であり，図 4.7 から図 4.13 までは，50K におけ
る磁場消磁過程である．それぞれの図において，左はファントムの水平中央断層面，右はファ
ントムの鉛直中央断層面における静磁場分布である．静磁場不均一性は，ファントム内の直径





図 4.1 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
100K, 7.2 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
 
図 4.2 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 




図 4.3 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
84K, 5.8 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
 
図 4.4 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
70K, 5.1 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
 
図 4.5 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
  60K, 4.6 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
  
図 4.6 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
50K, 4.5 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) / 4.75T 
 
 
図 4.7 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
4.0T, 12 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
 
図 4.8 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 




図 4.9 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
2.0T, 20 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
 
図 4.10 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 
1.0T, 21 ppm in Φ6mm × L6mm (ROI) 
 
 
図 4.11 4.7T 静磁場着磁過程の MRI 画像による均一度の変化 




  図 4.1～4.11 に示す静磁場分布の三次元的表示を図 4.12(a)に，中心周波数と不均一性の温度
変化を図 4.12(b)に示す．このように，4.7T の磁場中で 100K から 50K へ変化するときに，静磁
場不均一性は 7.2ppm から 4.5ppm へとわずかに低下し，共鳴周波数は 202.080MHz から





図 4.12  (a)直径 6mm、長さ 6mm の中央円筒領域での 4.74 T 磁場中冷却(100 K から 50 K)過程の
均一磁場分布測定 (b) 4.74 T 磁場中冷却(100 K から 50 K)過程の磁場強度と磁場均一度
の変化[78] 
  図 4.7～4.11 に示す静磁場分布の三次元的表示を図 4.13(a)に，中心周波数と不均一性の温度
変化を図 4.13(b)に示す．このように，50K において静磁場を 4.7T から 0T へと低下する消磁過
程において，静磁場不均一性は 4.5ppm から 27.9ppm へと上昇し，共鳴周波数は 202.134MHz




図 4.13  (a)直径 6mm、長さ 6mm の中央円筒領域での減磁(4.74 T から 0 T)過程の均一磁場分布測
定  (b) 減磁(4.74 T から 0 T)過程の磁場強度と磁場均一度の変化[78] 
 
 4.2 静磁場安定性評価 
 図 2.13 に示すソレノイド型のプローブに 1 mm 角で長さ 4 mm のシリコンゴムを挿入し、z
軸方向に 1 mm ピッチで測定を行い、分解能の一番分解能の優れた場所を探した（図 4.14）．そ
して，その部分で固定し、およそ十日間の磁場安定性を評価した結果を図 4.15 に示す。安定性
は、0.026 μT/h（0.11Hz/h）となり、高分解能 NMR の磁場安定性として十分な性能を実現した。 
 
 
図 4.13 EuBCO の内径拡大バルク磁石の NMR 信号による磁場分布測定 
 
 
図 4.14 Eu-Ba-Cu-O の内径拡大バルク磁石の NMR 信号による磁場安定性測定 
 4.3 室温シムによる磁場均一性評価 
図 4.15 に結果を示すように、バルク磁石の中心部分における信号の半値幅は 2979 Hz(15 ppm)、




値幅が 10 Hz まで調整でき（図 4.16）、高分解能 NMR である１H のスピンカップリングを観測
することができた。 
 
図 4.15 室温シムコイルと勾配磁場コイルで調整した NMR 信号[78] 
 
 
図 4.16 室温シムコイルを 5mm バルク磁石の中心からあげてシム調整したスペクトル 
  
 第五章 考察 
5.1 着磁過程 
4.74T の均一な外部静磁場中におけるバルク超電導磁石の 100K から 50K への冷却過程にお
いて，バルク磁石の中の磁場強度は，+264ppm 上昇し，静磁場不均一性は，2.7ppm と僅かに
低下（改善）した．同様な静磁場の上昇は，既に Gd-Ba-Cu-O 系のバルク磁石で経験しており
[70]，その NMR 共鳴周波数の変化は実験の度に異なり，+50～+250ppm であった．また，この
値は，本研究で使用した Eu-Ba-Cu-O 系における周波数に比べるとやや小さな値である． 
これに対し，Gd-Ba-Cu-O 系の相対磁化率は，50～95K において 1.019～1.012 であり，これは，

















ボア，JASTEC 製）の時間的安定性の仕様（4Hz/h 以下：保証値）に比べると，1 桁程度小さな
値である．よって，高分解能 NMR 用としては，十分な値である． 
 
5.3 静磁場均一性 
図 4.15 に示すように，直径 13mm，長さ 10mm の領域における NMR 信号の半値幅は，シム
なしの時に約 3000Hz，一次シムのみを印加した場合には約 100Hz，二次シムを入れた場合に約




 第六章 結語 
超電導バルク体を用いた高分解能 NMR 分析、および MRI 撮像を可能とする無冷媒小型磁
石を開発した。このような小さく、しかも溶かし固めたようなバルク超電導体で NMR や MRI
の観測できる均一度をもった磁石は常識では実現不可能と考えるだろう。しかし、パルス着磁
でのバルク表面の磁場分布でなく、従来の SCM と同様の中心軸に穴をあけてその内部に均一








石が目標通り 200 MHz の高分解能 NMR 用磁石として、実現できる日は近い。では、この先の
開発はどうなるか、現時点での著者の考えは、磁場強度は 4.7 T（200 MHz）では、現在の NMR
装置としては低いので、最低 9.4 T（400 MHz）の実現が求められる。そのためには着磁時にか
かるバルクへの電磁応力に対する機械強度が問題となる。これには、最近バルクの着磁で最高
記録を更新したDurrellたちの報告[79]にあるバルクの外径 24.15mmに合わせたステンレスリン























 補遺 高分解能 NMR のための開発 
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図A.2 エチルアルコールの 1H NMR スペクトル φ4mm の試料間で試料回転 30Hz でシングルパルス





 A.2 磁場ロック 
Eu-Ba-Cu-Oバルクを用いた磁石では、すべてのNMR観測はシングルパルス法の 1回積算で、










図 A.3 エチルアルコールの 1H NMR スペクトル φ4mm の試料間で試料回転 30Hz でシングルパル





























まずは、200 MHz 高分解能 NMR の完成、そして、新たな開発のため、まだまだ実験、研究
に邁進してまいりますので、変わらずのご支援をお願いして締めくくりと致します。 
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